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 かし，このような手法では誘導体化段階として合成過程が一段階増え，より反応の効
率は低下する。２章で述べたように，申請者は温和な条件で，酸無水物から効率良く
アルデヒドを合成するパラジウム触媒反応を見出した。ここで申請者は，カルボン酸
にピバル酸無水物を添加すると系中で混合酸無水物が生成することに着目した。触媒
として Pd(dba)2 と単座ホスフィン配位子（P(p-Tol)3）との組み合わせを用い，ピバル
酸無水物存在下でカルボン酸とヒドロシランを作用させたところ，様々な置換基を有
するカルボン酸から高収率でアルデヒドを得ることに成功した。さらに，中間体混合
酸無水物の系中での生成速度差に注目し，芳香族カルボン酸共存下における脂肪族カ
ルボン酸からの優先的アルデヒド生成を見出した。  
第４章では，パラジウム触媒を用いる酸無水物とアレンの形式的なヒドロアシル化
反応について記述している。ヒドロアシル化反応は，不飽和化合物に水素とアシル基
を同時に導入することができる原子効率の高い有用な反応である。しかし，分子間ヒ
ドロアシル化反応の開発は，副反応である脱カルボニル化反応の抑制が困難であるこ
と，また反応の選択性がいまだ低いなど，まだ発展途上にある。申請者は第２章にお
ける研究過程において，酸無水物がよいアシル源となることを見出した。そこで，触
媒前駆体として PdCl2(MeCN)2 を用い酸無水物とアレンをヒドロシラン存在下におい
て反応させたところ，アレンの形式的なヒドロアシル化反応が進行し，,-不飽和ケ
トンが高位置および高立体選択的に良好な収率で得られることを見出した。本触媒系
は，酸無水物のパラジウムへの酸化的付加により生成するアシルパラジウム錯体にア
レンが挿入し，安定な π-アリルパラジウム錯体が生成することにより脱カルボニル化
反応が抑えられることが鍵であると考えられる。 
第５章では，触媒として酸化鉄(FeO)を用いて酸塩化物からアルデヒドを合成する反
応について述べている。申請者はパラジウムなどの貴金属触媒ではなく，自然界に豊
富に存在する鉄を用いる触媒系の開発を目指し，酸塩化物からアルデヒドへの還元反
応が酸化鉄触媒とヒドロシランを還元剤として用いることにより進行することを見出
した。詳細な反応条件の検討により，酸化鉄，リン配位子および還元剤であるフェニ
ルシランを反応させることにより活性種を生成させ，続いて酸塩化物を添加する方法
が最適であることを見出した。いくつかの比較実験により，本反応は用いた溶媒中に
溶出した均一系鉄触媒により進行していることを示唆する結果が得られている。  
 
 
